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La presente invention concerne des compositions et 
un precede pour 1 'elimination chimique selective de reveteraents 
superficiels durs de substrata en superalliage. 

Plus particulierement 1' invention concerne l'eiimi- 
5 nation de revetements de ceramique, de cermet et de m£tal de 
substratB me'talliques ayant une resistance mecanique £lev£e et 
resistant aux temperatures eievees, et notamment 1 Elimination de 
ces revStements superficiels durs de super alliages, en particulier 
de substrata a base de nickel, par emploi d'un bain de dec ap age 
10 aqueux acide £quip£ d'un dispositif d' agitation a density £nerge- 
tique eievee, 

Une des plus grandes difficuites du decapage chi- 
mique a £te* la miae au point d'une composition eiiminant chimique- 
ment les revdtement superficiels durs, c'est-a-dire les revSteraents 

15 de particules fondues qui sont appliques selon des procedes utili- 
sant un pistolet a onde de choc ou par pulverisation avec un plasma 
ou une flamme aur des surfaces metalllques, telles que les chambres 
de combustion a base de nickel des moteurs a reaction. Ces revete- 
ments que l'on applique generalement en couches minces pour conf€rer 

20 une protection con tre les c our ants gazeux oxydanta a temperature 

elevee sont constitues de ceramique, de cermets et de melanges a* base 
de nickel resistant aux temperatures eieveea. Dans l'art anterieur, 
on manque d'un decapant chimique efficace permettant d'eiiminer 
rapidement et seiectivement de tels revfetements sans endommager 

25 le subatrat sous-jacent. Les techniques couramment utilisees com- 
prennent des procedes mecaniques, tels que I'usinage, le meulage 
et le decapage avec un Jet d'abraaif, du revS cement et des procedes 
non mecaniques, tela que 1' immersion dans des solutions chimiques 
qui ramollissent uniquement un revStement de ceramique, par exemple 

30 des solutions a base d 1 acide chlorhydrique, et l 1 emploi de bains 
de sels fondus. Cependant, les procedes mecaniques sont tres longs 
et de plus ils ont tendance a endommager des pieces tres couteuses 
que l'on emploie frequemment dans les technologies de pointe, car 
ils produisent facilement des modifications dimensionnelles impor- 

35 tantes du subatrat metallique. Bien que les procedes chimiques 

actuels ramollissent certains revfctements de ceramique, il demeure 
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n6cessaire d'eilmlner m^caniqueraenc la c£ramique avec le revetement 
d' union interieur sous-Jacent. Les bains de sels fondus sont dange- 
reux a utillser et ne sont efficaces qu'avec un nombre limits de 
combinaisons de revetements et de substrats. Egalement, toutes ces 
5 techniques sont insuff isantes par la vitesse d' elimination, le 
coQt operatolre et l'efficacite du resultat. Le brevet des Etats- 
Unis d'Amerique n° 2 698 781 decrit des solutions d'acide sulfurique 
con ten ant des additlfs nitro-arcmatiques qui sont efficaces pour 
611 mi ner les dep&ts oxyd£s et le nickel depose par galvanoplastie 
10 des substrats de cuivre. Cependant, il n'est pas indique* que l'on 
puisse e limine r chimiquement des ceramiques, des cermets ou des 
revetements superficiels metalliques durs d'un substrat a base de 
nickel. 

L' invention a pour objet de : 
15 - crter une composition efficace et un proc£d£ I'utilisant pour £li- 
miner les reydtements superficiels durs de substrats faits 
d' alii ages ayant une resistance mtcanique eievee et resistant aux 
^temperatures € levies; 

- cr£er une composition efficace et un procede* l'utilisant pour 

20 . I'eiimlnation selective sans corrosion des ceramiques, des cermets 
et des revetements d 1 union a base de nickel durs et resistant aux 
. temperatures eievees de substrats a base de nickel; et 

- mettre au point un procede pour enlever par d6capage sdlectif uni- 
. quement le revdtement superficiel dur des surfaces metalliques 

25 d'une piece de moteur a reaction, sans provoquer d 1 alteration 
dimensionnelle des surfaces metalliques decapees. 

Ces objectifs de 1' invention ainsi que d'autres ont 
ete atteints par la decouverte d'une nouvelle composition et d'un 
precede* l'utillsant pour eiiminer sglectivement les revStements 

30 superficiels durs, en particulier les ceramiques, les cermets et 
les revStements a base de nickel resistant a la chaleur, de subs* 
trats metalliques ayant une resistance mecanique eievee et resistant 
aux temperatures eievees, en particulier de substrats a base de 
nickel. La composition de decapage est constitute de H^SO^, de pre- 

35 ference d* environ 90-450 g/1 d'l^SO^ concentre, par exemple de 

densite 1,84, et mieux d'environ 250-300 g/1; environ 20 g/1 a la 
saturation d'un compose aromatique nitro-substitue soluble dans 
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1'eau et mieuac d'environ 100 a 120 g/1 de m-nitrobenzene sulfonate de 
sodium; environ 0 a 70 g/1 d'une espece fluorde soluble dans 1'eau, 
de preference environ 10 a 20 g/1 d' acide borofluorhydrique; environ 
0 a 1,0 g/1 d'un agent tensioactif, et mieux environ 0a0,5 g/1 d'un 
5 agent choisl parmi le groupe des ether diphenylique -sulfonates; le 
res te Stan t de l'eau a raison d'environ 2 a 907. du poids de la solu- 
tion. Le precede de dScapage de 1' invention comprend le contact des 
revetements super f iciels durs, gfin^ralement une ceramique, un cermet 
ou un revS tement a base de nickel porte" par le substrat metallique, 
10 avec une solution de d 6" cap age acide decrite ci-dessus comprenant de 
preference de 1' acide sulfiirique, une espece fluor£e soluble, un 
compost aromatique nitro-substitue* soluble, un agent tenaioactif et 
de l'eau, et la poursuite du contact Jusqu'a ce que le revitement 
superficiel dur ait €t& eiimine seiectivement de la surface m^tal- 
15 lique. On effectue le contact en plongeant le substrat portant le 
depdt dans le bain de solution que I 1 on malntient a environ 49-82 °C 
et mieux a environ 50-66°C, tandis que 1 ' on agite activement le 
bain au moyen d'un dispositif d' agitation a ultrasons, de preference 
un gSnerateur-transducteur d'ultrasons alimente de facon appropriee, 
20 avec une densite* energ£tique d'au moins environ 0,62 W/cm 2 et, de 
preference, d'environ 1,09-1,24 W/cm 2 . Apres achevement de 1' elimi- 
nation du revStement, on retire le substrat de la solution, on Its 
rince et 11 est pret a un traitement ult£rieur. 

Une technique bien connue, employee en partlculier 
25 dans les industries a technologie de pointe construisant les moteurs 
a reaction et les moteurs a turbine a gaz qui emploient des super- 
alliages, qui sont utiles par exemple dans les applications aeronau- 
tiquea, consiste a revfetir les surfaces metalliques qui sont en 
contact avec des environnements oxydants severes a temperature eie- 
30 vfie, d'un revetement mince, par exemple de quelques quarantiemes de 
millimetres, constitue d'une couche protectrice metallique ou non 
metal lique. Ces revetements couramment appeies revetements super - 
ficlels durs peuvent Stre f aits de diverses substances ayant une 
bonne resistance mecanique et de bonnes resistances a la chaleur et 
35 a la corrosion, qui comprennent generalement une base de nickel et 
que l'on definit ci-apres comme un melange metallique riche en 
nickel qui peut se comporter comme un revitement d' union pour une 
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couche protec trice de ceramique ou conane la couche protec trice 
elle-meme, une substance ceramique ou un cermet ainsl que certains 
melanges de ces substances. Un revStement particulierement dur que 
l'on utilise souvent dans les chambres de combustion en aerouau- 
5 tique coume revStement protecteur est un systeme a 3 couches qui 
a la composition suivante : 

Revetement d' union : : 0,0762-0,127 ram, Ni 80%, Cr 15X 
Revetement intermedialre : 0, 1016-0, 1524 ram, melange a 35-657. de Ni 

80%-Cr 207. et de Mg0-Zr0 2 

10 Revetement extogrjLeur : 0, 1524-0,254 mm, MgO-ZrO r 

D'autres revfcteraents superficiels durs qui ont trouve* 
des utilisations dans les chambres de combustion pour moteur a reac- 
tion et qui mSrltent particulierement d'etre lndiquds sont : 
A : Co 23, Cr 18, Al 12, Yo 5, restant Ni; 

15 B : zlrcone stabilises par Y; 
C : CO, Cr, Al, Y; 
D : Ni + Or 94, Al 6, Y 1. 

Ces revfttements superficiels durs peuvent fctre enle- 
v&a par decapage de divers substrata m£talliques qui, selon ie mode 

20 do realisation le plus large de 1' invention, peuvent §tre constitu£s 
d'un metal quelconque qui resists a la corrosion par les acides et 
les alcalis, et plus particulierement de superalliages mfitalliqiles, 
qui a la fois resistent aux temperatures elevens et ont une resis- 
tance mecanique eievee a ces temperatures. En particulier, les 

25 alliagea a base de metaux du groupe VIII A de la Classification 
periodique, par exemple le fer, le nickel et le cobalt, notamment 
les alliages a base de nickel, tela que le "Hasteiloy X" Men coram, 
foment des revfctements qu'une composition de l f invention pent 
enlever par decapage. Les revStements sont appliquea aux aubstrats 

30 selon diverses techniques bien connues dans 1' art, par exemple les 
applications de particules avec un pistolet a onde de choc, par 
pulverisation avec un plasma et par pulverisation a la flamme, 
toutes ces techniques consistant essentiellement a broyer les compo- 
sitions en une poudre fine, chauffer la poudre Jusqu'a ce qu'elle 

35 soit fondue et pulveriser la matiere fondue qui a ete acceietee a 
des vitesses eievees dans un plasma gazeux, sur le substrat a 
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revStir sous forme d'une couche tres mince d f un br out Hard m£tal- 
lique tres fin qui dure it pour former un revStement protecteur 
extr&mement dur. 

L" invention cone erne de plus une composition am£- 
5 Hor6e et un procede I'utilisant pour eiirainer ces rev&temencs qui 
ont ete appliques comme pr£c£derament decries. Pour former un dgca- 
pant chlmique puissant agtssant de facon efficace, 11 faut tout 
d'abord rSsoudre plusieurs problemes. La composition de d£capage 
dolt €tre capable d'effectuer un dec ap age a une vitesse satisfai- 
.10 sante, par exemple de l'ordre de 0,0381-0,0508 mm/h et doit Stre 

soigneusement ventiiee pour eiiminer les vapeurs toxiques resultant 
de 1' operation, ce qui est tou jours un facteur primordial lorsqu'on 
utilise des agents chlmique s dans ce domaine a la fois au labora- 
toire et dans les environnements et les applications industrielles. 

15 Cette solution a 6te° obtenue par realisation d'un bain aqueux acide 
ay ant la composition suivante. De 1' acide sulfurique, ^SO^, de 
preference sous la forme concentr^e, par exemple ayant une densite* 
de 1,84, bien que toutes marques du commerce soient satisfaisantes, 
est un constituent essentiel de la solution. La concentration de 

20 H 2 S0 4 dolt 6tre com P rise entre environ 90 et A50 g/1, de preference 
ehtre environ 250 et 300 g/1. Une quantite trop faible d 1 acide ne 
confers pas au bain la force acide necessaire pour eiiminer les 
revd cements a une vitesse appropriee, tend is que les quant ites 
superleures a 450 g/1 n'ameiiorent pas les r£sultats du decapage 

25 et ne peuvent pas Stre justifiees du point de vue economique; cepen- 
dant, en thdorie, l'H^SO^' pour rait constituer jusqu'a 90% de la 
solution. 

Un second element essentiel de la solution de deca- 
page, qui fonctionne comme un agent oxydant est, selon le mode 

30 de realisation le plus large de 1' invention, un compose aromatique 
nitro-substitue soluble dans l'eau ou, de preference, un compose 
du benzene nitro-substitue soluble dans l'-eau, tel qu'un compose 
de la categorie decrite dans le brevet des Etats-Unis d'Amgrique 
n° 2 698 781. De facon particulierement preferee, le m-nitrobenzene- 

35 sulfonate de sodium ou 1' acide sulfonique correspondent ou simi- 
1 aires, par exemple un nitrobenzenesulfonate approprie de metal 
alcalin ou alcalino-terreux, y compris le radical ammonium qui en 
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Dow Chemical Co., Midland, Michigan. La plupart des ether dipheny- 
lique -sulfonates de metal alcalin sont des equivalents appropriEs 
et, dans le mode de realisation le plus large de 1' invention, tout 
agent tensioactif possedant une stability vis-a-vis de I'hydrolyse 
et de l'oxydation par la solution de decapage convient. On acheve 
la composition de decapage par l'addition d'eau en des quantity 
comprises entre 2 et 90% en poids pour dormer la concentration 
d£sir£e a la solution. L'eau rSduit la viscosity de la solution de 
dgcapage et accrott la mobilite* des especes ioniques en solution. 

L 1 addition de l'eau a I'acide sulfur ique a l'effet 
desirable d'abaisser le seuil de cavitation de la solution, c'est- 
a-dire de reduire l'energie minimale necessaire pour abaisser la 
presslon locale sur un liquide a une valeur inferieure a sa 
pression de vapeur. Ceci se produit par une Elevation de la pres- 
slon de vapeur et une diminution de la viscosite* et de la densite 
apres dilution. Pour l'eau a la temperature ordinaire a 20 kHz, le 
seuil de cavitation est de 0,38 W/cm 2 . Le procede de 1" invention 
comprend le contact du revetement auperficiel dur avec la solution 
de decapage acide et la poursuite du contact jusqu'a ce que le reve- 
tement dur ait €t& pratiquement eiimine du substrat metallique sans 
qu'une modification dimensionnelle quelconque de la surface sous- 
jacente se produise. Pour que le decapage s'effectue a une vitesse 
acceptable, il est essentiel que le bain de la solution soit agite* en 
continu par un dlspositLf d' agitation approprie et de preference un ggner*- 
teur-tranBducteur dSiltrasons, qui est soit un transducteur a magnetostric- 
tion (pr6f6re), soit un transducteur pi£zo£lectrique. Le transducteur 
doit fonctionner de telle sorte qu'il produise une densite energg- 
tique minimale d'environ 0,62 W/cm 2 et de preference d'environ 
1,09 a 1,24 W/cm 2 . L' agitation selon des techniques classiques 
aimples ne produit pas I 1 agitation requise de la solution dans le 
bain de decapage necessaire pour que la vitesse soit efficace. En 
plus de l'agitateur a ultrasons qui, en soi, fournit de l'energie 
a la solution, il est necessaire de maintenir la solution dans une 
gamme de temperatures d'environ 43 a 82°C pour produire une vitesse 
de decapage acceptable, et mieux a une temperature d'environ 54 a 
66°C pendant 1* peration. 
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L' Invention est illustr£e par les exemples non 
limit at if a suivanta : 
EXEMPLB I 

Una chambre de combustion pour 1 1 aeronautique uti- 
5 llaea dana les moteurs a reaction est faite d'Haatelloy-X (22 Cr, 
18,5 Fe, 9,0 Mo, 1,5 Co, 0,6 W, le reste 6tmt du Hi) et eat 
revStue par pulverisation avec un plasma d'un revStement a 3 couches 
sur 3 355 cm 2 , coaprenant un rev&tement d' union epais de 0,0762 
a 6,127 mm, fait de Hi/Cr 95%; d'un revfitement intermSdiaire 

10 epais de 0,1016 a 0,1524 ma, fait d'un melange a 35-36% de 

Hi 80% -Cr 20% et de HgO-Zr0 2 ; et d'un revetement exterieur epais 
de 0,1524 a 0,254 mm, fait de Mg0-Zr0 2 . On e* limine lea revgtements 
de deux de ces chambrea de combustion par decapage en 10 et 16 h, 
en utilisant une agitation par des ultrasons dans un bain maintenu 

15 dans une gamme de temperatures de 49 a 77 °C. Oh emploie pendant 
1» operation de dficapage un reservoir d'ean chaude en acier inoxy- 
dable de 114 1 con tenant deux transducteurs a ultraaons immer- 
aiblea de 1200 W montes sur les c5tes et 22,7 1 de solution de 
decapage (275 g/1 d'^SO^ de denaitS 1,84, 14 g/1 de HBF^ (48%), 

20 120 g/1 de m-nitrobenBenesulf onate de sodium et 0, 1 g/1 de 

Dovfex 3B2) contenue dana un recipient carre* en polypropylene. 
L'examen mStallographique montre 1' absence de toute degradation" 
du eubstrat des chambrea de combustion. 
KXKMPLB II 

25 * On plonge une chambre de combustion de moteur a 

reaction oil it aire dana une solution de decapage contenant 275 g/1 
d'aclde aulfuriqne concentrd (density 1,84), 145 g/1 d'acide 
borofluorhydrique, HB? 4 (487.) et 116 g/1 de m-nitrobenzenesulf onate 
de sodium. Aprea 20 h a 54-77*0, le revetement a troia couches 

30 a &t& glimine* de la chambre de combustion. 

On utilise un reservoir en acier inoxydable de 19 1 
ami d'un tranaducteur a ultrasons de 1 000 W monte* sur le fond, 
contenant .7,6 1 de la aolution de dgcapage dans un recipient carre* 
en polypropylene. On n'obaerve pas de degradation du substrat. 

35 EXKKPLB III 

On plonge un lingot-eprouvette d'Haatelloy-X portent 
un revetement de Metco 443 (Ni/Cr 93, 6 Al), qui eat un produit 
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de Metco Inc., Westbury,. N.Y., dans une solution de de*capage conte- 
nant 90 g/1 d'adde sulfurique concentre^ H 2 S0 4 (density 1,84), 
72 g/1 de m-nitrobenzenesulfonate de sodium, 46 g/1 de sulfate de 
sodium Na 2 S0 4 et 1,2 g/1 de thiocyanate d 1 ammonium NH^SCN. 
5 Apres 45 min d 1 agitation par les ultrasons a 63-66°C, 

le rev&tement epais de plusieurs quarantines de millimetres a et£ 
elimind du lingot-gprouvette. 

L' invention permet non seulement d'eliminer les 
cgrsmiques, les cermets et les substances a base de nickel de 

10 mgtaux, en particulier de substrats de superalliage a base de 

nickel, sans provoquer de modifications dimensionnelles inaccep- 
tables ni de modifications structurales du m£tal de base,mais 
egalement d'elliminer une grande diversity de revetements superfi- 
ciels durs de ces substrats sans endpmmager la matiere sous-jacente. 

15 Bien entendu, diverses modifications peuvent etre 

apportees par I'homme de I'art aux dispositifs ou process qui 
viennent d'etre dgcrits uniquement a titre d'exemples non limita- 
tifs, sans sortlr du cadre de 1* invention. 
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1. Composition pour 1 Elimination selective de reve- 

tements superficiels dura, en particulier de cSraraiques, de cermets 
et de melanges a base de nickel, de substrats a resistance mecanique 
eievee et resistant aux temperatures 61eve*es, caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

• environ 90 a 450 g/1 de H^SO^ ; 

- environ 1 a 240 g/1 d'un compost aroma tique nitro- 
substitue soluble dans l'eau ; 

- le reste etant de l'eau. 

Composition selon la revendica tion 1, caracterisee 
en ce que la solution comprend de plus environ 0 a 70 g/1 d'une 
espece flu ore e soluble dans l'eau qui se dissocie pour foumir une 
source d'lons fluorure dans la solution. 

3. Composition selon la revendica tion 2, caracterisee 

en ce que la solution comprend de plus environ 0 a 3,0 g/1 d'un agent 
tensio-actif choisi parmi la classe des ether diphenylique-suifonates. 
A. 9 Composition pour 1' Elimination selective de reve- 

ments superficiels durs, en particulier de ceramiques, de cermets 
et de melanges a base de nickel, de substrats a resistance mecanique 
eievee et resistant aux temperatures eievees, caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

- environ 250-300 g/1 de H 2 S0 4 ; 

- environ 60-120 g/1 d'un compose de benzene nitro- 
substitue soluble dans l'eau ; 

- environ 10 a 20 g/1 d'une espece fluoree soluble dans 
l'eau qui se dissocie pour foumir une source d'ions 
fluorures dans la solution ; 

- environ 0 a 1,0 g/1 d'un agent tensio-actif choisi parmi 
la classe des ethers diphenylique- sulfonates ; 

- le reste etant de l'eau. 

5; Composition selon la revendication 4 caracterisee 

en ce qu'elle comprend environ 270 a 280 g/1 de H^SO^. 

Composition selon la revendication 4 caracterisee 
en ce que le compose de benzene nitro-substitue soluble dans l'eau 
est onstitue d'environ 100 a 120 g/1 de m-nitrobenzene sulfonate de 
sodium. 
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7. Composition selon la revetidication 4 caracterisee 
en ce que l'espece fluor6e soluble dans I'eau est constitute d'en- 
viron 10 a 20 g/1 d'acide borofluorbydrique. 

8. Composition selon la revendication 4 caracterisee 
5 en ce que l'ether dipMnylique-sulfonate est constitue d' environ 

0 a 0,5 g/1 dither dipMnylique- sulfonate de sodium. 

9. Procede pour l v elimination selective de revete- 
mente metalllques superficiels durs, y compris les ceramiques, les 
cermets et les melanges a base de nickel, de eu bet rats a resistance 

10 raScanique eievee et resistant aux temperatures eievees, caracte- 
rise* en ce qu'il comprend le contact du revetement superficiel dur 
avec une solution de dgcapage acide selon la revendication 1, dans 
un recipient approprie, la solution £tant maintenue a une tempera- 
ture d' environ 49 a 82°C et etant agitee en continu par un dispo- 

15 sitif d'agltation a ultra sons ; la poursuite du contact jusqu'a ce 
que le revetement superficiel dur ait ete essentiellement eiimine 
du substrat mStallique sans que le substrat sous- ja cent soit 
en doomage ; le retrait du substrat du bain de solution. 
l 0m - Procede selon la revendication 9 caracterise en 

20 ce que la temperature de la solution est maintenue a environ a 
54-66°C pendant V operation. 

H # Procede selon la revendication 9 caracterise en 

ce que le disposltif d'agltation par ultra sons est un generateur- 

transducteur d'ultrasons qui fournit en continu a la solution une 

2 

25 densite energetlque d'au moins 0,62 W/cm pendant ^operation. 

12 , Procede selon la revendication 11 caracterise en 

ce que le transducteur est maintenu a une densite energetique 
d 1 environ 1,09 a 1,24 W/cm 2 . 

Procede selon la revendication 9 caracterise en 

30 ce que la composition du bain de solution est celle de la reven- 
dication 4. 
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7, Composition selon la revendication 4 caract€ris6e 

en ce que l'espece fluor^e soluble dans l'eau est constitute d'en- 
virou 10 a 20 g/1 d'acide borofluorhydrique. 

8# Composition selon la revendication 4 caract£ria£e 

5 en ce que lather diphfeylique-su If onate est constitue* d'environ 
0 a 0,5 g/1 dither diphenylique-suifonate de sodium. 
9m Proc6d6 pour l 1 elimination selective de revete- 

ments mStalliques super ficiels durs, y compris les cSramiques, les 
cermets et les melanges a base de nickel, de substrats a resistance 
10 mficanique 61evee et resistant aux temperatures eievtes, caracte- 
rise en ce qu'il comprend le contact du revetement superficiel dur 
avec une solution de decapage acide selon la revendication 1, dans 
un recipient approprie", la solution etant maintenue a une tempera- 
ture d'environ 49 a 82°C et etant agitee en continu par un dispo- 
15 sitif d'agitation a ultrasons ; la poursuite du contact jusqu'a ce 
que le revfetement superficiel dur ait 6t& essentiellement £limiu6 
du substrat metallique sans que le substrat sous-jacent soit 
endommage* ; le re trait du substrat du bain de solution. 
10 ^ Vxoc€d& selon la revendication 9 caractSrise* en 

20 ce que la temperature de la solution est maintenue a environ a 
54-66°C. pendant 1' operation. 

Proctde selon la revendication 9 caractgrise* en 
ce que le dispositif d'agitation par ultrasons est un genSrateur- 
transducteur d'ultrasons qui fournit en continu a la solution une 
25 densitfi dnergetique d'au moins 0,62 W/cm 2 pendant 1'operation. 

^ Proc£d£ selon la revendication 11 caracterisS en 

ce que le transducteur est maintenu a une density energ£tique 
d 1 environ 1,09 a 1,24 W/cm 2 . 

^ Proctde selon la revendication 9 caracteris£ en 

30 ce que la composition du bain de solution est celle de la reven- 
dication 4. 



